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(54) Procede de traitement global de gaz naturel sur un site de stockage 



(57) On decrit un procede de traitement global de 
gaz naturel contenant un agent odorisant sur un site de 
stockage, ce procede incluant une phase de stockage 
et une phase de d§stockage mettant en jeu au moins 



deux adsorbeurs A et B, et dans lequel, pendant la pha- 
se de stockage, on extrait Pagent odorisant du gaz et, 
pendant la phase de destockage, on extrait Peau et PH 2 S 
contenus dans le gaz. 
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Description 

(.'invention concerne un procede de traitement global de gaz naturel sur un site de stockage tel que par exemple 
un stockage souterrain. 

5 Elle a plus particulterement pour objet le traitement du gaz naturel par un seul procede utilisant des adsorbants, 

aussi bien pendant la periode de stockage que pendant la periode de destockage sur les sites de stockage. 

Dans de nombreux pays, dont la France, le gaz destine k la distribution publique doit posseder une odeur carac- 
teristique. Pour ce faire, lorsque la teneur en mercaptans ne permet pas d'atteindre le niveau requis de Pechelle des 
intensity olfactives, il est nScessaire d'effectuer I'odorisation du gaz. 
10 Ceci est fait par ajout d'un agent odorisant condensable qui est par exemple le tetrahydrothiophSne THT (C 4 H 8 S), 
par exemple a raison de 20 k 25 mg/Nm3. 

L'agent odorisant peut egalement etre un mercaptan pur ou en melange avec un alcool leger par exemple le 
methanol. 

L'odorisation est realisee en chacun des points du r6seau de transport au moyen d'unites d'odorisation centralis6es 
15 que Ton trouve sur : 

les stations de livraison de gaz aux frontiers; 

les terminaux methaniers; et 

les sorties de stockage souterrain. 

20 

L'agent odorisant est injecte dans les stations de livraison avant que le gaz ne soit stocke. Pendant la periode de 
stockage, dans le cas d'un stockage souterrain, l'agent odorisant et les produits soufres sont adsorbs en partie dans 
le milieu poreux. De plus, lors des traitements sur le site pour amener le gaz aux specifications du reseau, une partie 
de l'agent odorisant est perdue avec les produits k eiiminer. 

2S Au total, pr6s de la moitie de l'agent odorisant present initialement dans le gaz avant le stockage rique d'etre 

eliminee au cours des diverse Stapes. C'est pourquoi, lors de la recuperation du gaz (phase de destockage), un ajout 
important d'agent odorisant est nScessaire, ce qui constitue une operation couteuse. 

Sur les sites de stockage souterrain, lors de la phase de destockage, realisee par exemple en hiver, des operations 
de mise aux specifications de reseau sont nScessaires et comprennent des operations de deshydratation et de desul- 

30 furation du gaz. 

En effet, lorsqu'il sort du stockage, le gaz est generalement sature en eau et il faut le deshydrater pour atteindre 
k la specification de reseau, soit par exemple 20 k 50 mg/Nm 3 de gaz. De meme, le gaz peut contenir de I'hydrogfcne 
sulf ure H 2 S, qui peut se former dans le reservoir par action bacterienne et il faut le traiter pour atteindre la specification 
requise sur le reseau qui est generalement de quelques ppm, par exemple 7 mg/Nm3. Dans la pratique, les techniques 

35 traditionnelles de deshydratation (par exemple lavage au glycol) et de desulfuration (par exemple lavage aux amines, 
ou autres procedes chimiques) sont utilisees separement. 

L'objet de I'invention concerne un procede d'adsorption permettant pendant les phases de stockage de separer 
l'agent odorisant du gaz envoye au stockage et de traiter pendant les phases de destockage le gaz sortant du stockage 
pour atteindre les specifications du reseau. 

40 On a ainsi decouvert qu'il etait possible d'utiliser une meme installation pour desodoriser le gaz provenant du 
reseau et recuperer l'agent odorisant avant injection dans le reservoir de stockage pendant les phases de stockage 
et deshydrater et desulf urer le gaz issu du reservoir de stockage avant de I'envoyer sur le reseau, pendant les phases 
de destockage. 

Le procede selon I'invention utilise au moins deux zones d'adsorption, I'une au moins desdites zones fonctionnant 
45 alternativement en regime d'adsorption et de desorption, et un circuit de desorption ou une partie du gaz traite est 
reutilisee pour regenerer le lit sature en impuretes. Les tamis moieculaires utilises sont ceux connus de Phomme de 
Part, tels que par exemple les tamis A et notamment le tamis 5A, les tamis X et Y, ou ceux de type MFI. Ms constituent, 
separement ou en melange, un adsorbant adapte aussi bien k ('adsorption de Podorisant pendant la phase de stockage 
qu l k celle de l'H 2 S et l'H 2 0 pendant la phase de destockage. 
50 Un avantage particulierement important du procede reside dans le fait que ie meme procede est utilise pendant 

la phase de stockage du gaz provenant du reseau pour separer Podorisant et la phase de destockage pour le traitement 
du gaz provenant du reservoir, comme decrit ci-apres. 

La phase de stockage est decrite de fagon plus detaillee ci-apres, en relation avec la figure t. Au depart, un 
adsorbeur A regenere opere en mode d'adsorption 1 et un adsorbeur B, prealablement charge en odorisant, opere en 
55 mode de regeneration 2. Le gaz provenant du reseau et contenant de Podorisant est envoye par la ligne 1 au bas de 
Padsorbeur A. L'odorisant est retenu dans la microporosite de Padsorbant et le gaz produit en t§te par la ligne 2 est 
done desodorise. Au moins une partie de ce gaz (par exemple de 70 k 95 % et preference de 80 k 85 %) est envoyee 
par la ligne 3 directement dans le reservoir de stockage ; la partie restante (5 k 30 % et de preference 15 k 20 %) est 
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envoyee par la ligne 4 comme gaz de regeneration dans I'adsorbeur B operant en mode de regeneration 2. Ce gaz 
est chauffe par exemple au moyen d'un four E1 k une temperature appropriee avant d'etre injecte au haut de I'adsorbeur 
B. Dans celui-ci, il desorbe I'odorisant contenu dans la microporosite. Le gaz r6cupere en fond par ia ligne 5 est done 
un gaz charge en odorisant. II est ensuite refroidi dans un echangeur E2 qui peut etre suivi d'un aerorefrigerant et d'un 
refroidissement k l'eau E3. L'odorisant en phase liquide est alors r6cup6re dans un separateur S1. On peut utiliser 
tout separateur classique connu de I'homme de I'art. Dans une variante du procede, la regeneration peut etre realisee 
par circulation du gaz regenerant de bas en haut dans I'adsorbeur B. 

L'adsorbeur B en mode 2 est done progressivement regenere par elimination de i'odorisant, qui est r6cup6r6 pour 
pouvoir etre plus tard reinjecte pendant les phases de destockage. 

Apres separation de I'odorisant, !e gaz qui a ete utilise pour la regeneration de I'adsorbeur B contient de I'odorisant 
k une teneur egale k sa pression partielle k la temperature du separateur. II est alors repris par la ligne 6 et, apres 
compression dans le compresseur K1, melange au gaz provenant du reseau par la ligne 1 pour etre introduit dans 
I'adsorbeur A en mode 1 . 

Les conditions de mise en oeuvre sont choisies de telle sorte que le gaz soutire constitue I'agent de regeneration. 
II n'est done pas necessaire d'utiliser un agent supplemental qui peut etre couteux k approvisionner. 

Les adsorbeurs peuvent etre remplis d'un adsorbant unique mis en forme ou de plusieurs couches de differents 
adsorbants. 

L'ensemble des deux zones d'adsorption ainsi mises en oeuvre permet de produire un gaz desodorise, qui peut 
etre envoye au stockage et en meme temps de recuperer I'odorisant, qui pourra etre reinjecte pendant une phase de 
destockage uterieure. 

Pendant une phase de stockage, qui peut durer par exemple une centaine de jours, la duree de la demi-periode 
d'adsorption pour un des deux adsorbeurs A et B peut varier entre quelques heures et quelques jours. La regeneration 
est effectu6e pendant quelques heures, par exemple de 5 a 10 heures, puis I'adsorbeur regenere est maintenu en 
I'etat, en mode 2, avant de remplacer en mode 1 I'adsorbeur sature en odorisant au bout de la demi-periode d'adsorp- 
tion. 

La phase de destockage est decrite de fa$on detainee ci-apres en liaison avec la figure 2. 

C'est par exemple I'adsorbeur A qui est au depart en mode d'adsorption 3, cependant que I'adsorbeur B, sature 
en impuretes (eau et H 2 S) est en mode 4 de regeneration. Le gaz soutire du reservoir, sature en eau, est envoye au 
bas de I'adsorbeur A, par la ligne 7. L'eau et I'hydrogene sulfure sont retenus dans la: microporosite de I'adsorbant et 
le gaz produit en tete par la ligne 8 est done aux specifications du reseau. Une partie (en general 70 a 95 % et de 
preference de 80 a 85 %) de ce gaz est envoyee directement dans le reseau apres les etapes traditionnelles de 
recompression (K2); une autre partie (soit de 5 k 30 % et de preference 15 k 20 %) est envoyee par la ligne 9 pour 
etre utilisee comme gaz de regeneration de I'adsorbeur B en mode 4. Ce gaz utilise pour la regeneration est chauffe 
par exemple au moyen d'un four E4 k une temperature appropriee avant d'etre injecte en haut de I'adsorbeur B, ou ii 
desorbe les impuretes (H 2 0, H 2 S) contenues dans la microporosite. Le gaz recupere en fond par la ligne 10 est done 
un gaz charge en eau et en H 2 S. Dans une variante du procede, la regeneration peut etre realisee par circulation du 
gaz regenerant de bas en haut dans I'adsorbeur B. Le gaz issu de I'adsorbeur B peut etre refroidi dans un echangeur 
E5 puis il est soumis k un traitement d'eiimination d'H 2 S mis en oeuvre dans la zone S2. On peut utiliser par exemple 
un procede d'absorption chimique utilisant une solution catalytique qui permet la production et la decantation de soufre 
eiementaire tel que decrit par exemple dans la demande FR-A-2700713, au nom du meme d6posant. Le gaz desulfure 
quitte cette zone par la ligne 11. II est refroidi, par exemple au moyen d'un aerorefrigerant et eventuellement par une 
refrigeration supplemental k l'eau E6. L'eau condensee est ensuite recuperee dans un separateur tel que ceux 
connus de I'homme de I'art. 

L'adsorbeur B est done progressivement regenere par elimination des impuretes (H 2 0 et H 2 S) qu'il contient. 

Aprds separation de l'eau et de I'hydrogene sulfure, le gaz qui a ete utilise pour la regeneration contient de I'eau 
a une teneur egale k sa pression partielle a la temperature du separateur. il est alors recomprime dans le compresseur 
K3 et envoye par la ligne 12 vers la ligne 7 pour etre melange au gaz provenant du stockage pour etre introduit dans 
i'adsorbeur A. 

Les conditions de mise en oeuvre sont choisies de telle sorte que le gaz soutire constitue I'agent de regeneration 
et il n'est done pas necessaire d'utiliser un agent suppiementaire. 

L'ensemble de ces deux zones d'adsorption permet done de produire un gaz aux specifications pour etre envoye 
au reseau. Pendant la phase de destockage, I'odorisant extrait pendant une phase de stockage anterieure peut etre 
reinjecte dans le gaz envoye au reseau. 

La phase de destockage peut durer par exemple quelques dizaines de jours et comprend des cycles dont la demi- 
periode est par exemple de quelques heures. 

La description de invention qui precede a, par simplification, ete faite en utilisant deux adsorbeurs A et B. II doit 
etre entendu que dans I'invention I'utilisation d'un nombre d'adsorbeurs superieur k 2 peut etre rendue necessaire par 
les conditions de debit et composition du gaz du site consider. Dans ce cas, il peut y avoir utilisation simultanee de 
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plusieurs adsorbeurs en mode d'adsorption, aussi bien en phase de stockage que de d6stockage. 

Les caracteristiques de I'invention apparaitront clairement k la lecture de la description d'un mode de realisation 
particulier donnee ci-aprfcs k titre d'exemple non limitatif. 

5 Exemple 

Pendant la phase de stockage, qui dure k peu prfcs 100 jours, un gaz naturel dont la composition moyenne est 
fournie dans le tableau 1 et provenant du reseau de distribution k la temperature de 25°C et la pression de 50 bar est 
introduit par la ligne 1 en fond d'un adsorbeur A en mode 1 avec un debit de 10 5 Nm 3 /h. 

10 



Composition 


% molaire 


N2 


8. 


C1 


85. 


C2 


4. 


C3 


1. 


iC4 


0.1 


nC4 


0.1 


C5+ 


0.1 


C02 


1.7 



30 



ImpuretSs 


g/Nm3 


H20 


50 


H2S 


5 


THT 


25 



tableau 1 



i 

40 Cet adsorbeur contient 20 tonnes de tamis moleculaire adsorbant seiectivement les composes soufres et I'eau. : 

L'adsorbeur A est maintenu en adsorption pendant une demi-periode de 1 0 jours. Le gaz qui sort en tete de I'adsorbeur 
est d6barrasse de son odorisant et peut done etre envoye au stockage souterrain. En regime d'adsorption, Padsorbant ; 
est done charge d'odorisant pendant toute la demi-periode, la Vitesse dans l'adsorbeur est de 8 k 1 0 m/mn. A la fin de I 
cette demi-periode, l'adsorbeur A passe en mode 2 de regeneration et l'adsorbeur B en mode d'adsorption 1. Pendant 

45 un temps de 8 h, une partie du gaz purifie sortant de l'adsorbeur B est utilise pour reg£n£rer l'adsorbeur A. Cette 

fraction de I'effluent (18 %, soit dans cet exemple 18.10 3 Nm 3 /h) est chauffe d'abord par un echangeur tete/fond puis ! 
par un four El afin d'atteindre une temperature de 200*C. Ce gaz chaud traverse I'adsorbeur de haut en bas et desorbe { 
I'odorant THT adsorbe pendant la phase d'adsorption. L'effluent qui sort en fond est done charge en THT Cet effluent 
est refroidi d'abord par I'echangeur tete/fond 6$\k mentionne, puis par un aerorefrigerant afin d'atteindre la temperature i 

so de condensation de I'odorant qui est ensuite r6cuper6 dans un separateur S1 . A la sortie du separateur S1 , le gaz est 

remelange, aprfcs compression dans le compresseur K 1 , k la charge de l'adsorbeur B afin d'etre retraite. Cette operation i 
de regeneration etant terminee, l'adsorbeur est maintenu en I'etat, en attendant d'etre reutilise en adsorption. \ 
La phase de production du stockage souterrain dure k peu pr6s 50 jours. Le gaz naturel contenu dans le stockage j 
souterrain, ayant la commode moyenne fournie dans le tableau 1 ci<Jessus mais sature en eau et avec une teneur en j 

55 h 2 S de 20 mg/Nm 3 , sort du stockage k la temperature de 25°C et k la pression de 50 bar. II est introduit en fond de j 
I'adsorbeur A en mode d'adsorption 3 avec un debit de 4.10 5 Nm 3 /h. 

L'adsorbeur A est maintenu en mode d'adsorption 3 pendant 6 heures. Le gaz qui sort en tete de l'adsorbeur est } 
deshydrate etdesulfure et peut done etre envoyeau reseau par la ligne 8 sans autre purification. Les teneurs residuelles 
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en H 2 0 et H 2 S sont respectivement de 15 mg/Nm 3 et 5mg/Nm 3 . En regime d'adsorption, I'adsorbant est done charge 
d'eau et d*H 2 S pendant toute la periode, la Vitesse dans I'adsorbeur est de 10 k 12 m/mn. A la fin de cette periode, 
I'adsorbeur A passe en mode de regeneration 4 et I'adsorbeur B en mode d'adsorption 3. Pendant une demi-p6riode 
egale k la demi-p6riode d'adsorption, une partie du gaz purifie sortant de I'adsorbeur B est utilise pour reg6n6rer 

s I'adsorbeur A. Cette fraction de I'effluent (16 %, soit 16.10 3 Nm 3 /h) est chauffee d'abord par un echangeur t§te/fond, 
puis par un four E4 afin d'atteindre une temperature de 200°C. Ce gaz chaud traverse I'adsorbeur de haut en bas et 
desorbe les constituants adsorbes pendant la phase d'adsorption (produits soufres et eau). L'effluent qui sort en fond 
est done charge en impuretes. Cet effluent est ref roidi par I'echangeur tete/fond 66\k mentionne, avant d'etre introduit 
dans un procede d'absorption chimique qui permet la production et la d6cantation de soufre eiementaire. A ia sortie 

10 de cette operation, le gaz est sature en eau. II est alors refroidi k la temperature de 35°C par un aerorefrig6rant et 
I'eau est r6cuperee dans un separateur S3. A la sortie du separateur, le gaz est remeiange, aprfcs recompression dans 
le compresseur K3, k la charge de I'adsorbeur B afin d'etre retraite, car il est sature en eau. Cette operation de rege- 
neration etant terminee, I'adsorbeur A est reutilise en mode d'adsorption 3. Les deux adsorbeurs sont done utilises 
altemativement en adsorption et desorption avec des cycles de 12 heures (deux demi-periodes de 6 heures). 

Revendications 

1. Procede de traitement d'un gaz naturel comprenant une phase de stockage et une phase de destockage, carac- 
20 terise en ce que Ton utilise au moins deux adsorbeurs fonctionnant tour k tour en adsorption et en desorption 
(regeneration), pour eiiminer I'agent odorisant present dans le gaz k envoyer au stockage, pendant la phase de 
stockage, et pour eiiminer les impuretes, eau et hydrogene sulf ure, presentes dans le gaz issu du stockage pendant 
ia phase de destockage. 

25 2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que : 

• la phase de stockage comprend plusieurs cycles comportant au moins deux demi-periodes pendant lesquellies 
deux adsorbeurs A et B sont utilises en mode 1 d'adsorption et en mode 2 de regeneration; pendant ia premiere 
demi-periode, le gaz contenant un agent odorisant condensable est envoye dans I'adsorbeur A contenant un 
adsorbant operant en mode 1 , qui retient ledit agent; en sortie dudit adsorbeur A, au moins une partie du gaz 
est envoyee directement dans le reservoir de stockage souterrain; la partie restante est envoyee vers I'adsor- 
beur B operant en mode 2, apres chaufage k une temperature appropriee et pendant le temps necessaire k 
la regeneration dudit adsorbeur B; le gaz sortant dudit adsorbeur B, contenant I'agent deodorisant desorbe 
est ensuite refroidi et la majeure partie de I'agent odorisant condense est recueilli; le gaz ainsi partiellement 
epure est joint a ralimentarion de I'adsorbeur A; les adsorbeurs A et B sont ensuite intervertis, I'adsorbeur B 
etant alors utilise en mode d'adsorption et I'adsorbeur A en mode de regeneration, pendant la duxieme demi- 
periode du cycle; 

• et en ce que la phase de destockage comprend elle aussi plusieurs cycles comportant au moins deux demi- 
periodes pendant lesquelles les adsorbeurs A et B sont utilises en mode d'adsorption 3 et en mode de rege- 
neration 4; pendant la premiere demi-periode, le gaz issu du stockage et contenant k titre d'impuretes au 
moins de I'eau et de I'hydrogene sulfure est envoye vers par exemple I'adsorbeur A operant en mode 3, dont 
I'adsorbant retient I'eau et I'hydrogene sulfure; en sortie dudit adsorbeur A, . une partie du gaz est envoyee 
directement dans le reseau; la partie restante est envoyee vers I'adsorbeur B operant en mode 4 k une tem- 
perature appropriee; le gaz sortant dudit adsorbeur B, contenant I'eau et I'hydrogene sulfure d6sorbes, est 
soumis a un traitement d'eiimination de I'hydrogene sulfure et refroidi, la majeure partie de I'eau etant ainsi 
separee par condensation; le gaz ainsi partiellement epure est joint k I'alimentation de I'adsorbeur A; les 
adsorbeurs A et B sont ensuite intervertis pendant la deuxidme demi-periode du cycle, pendant laquelle I'ad- 
sorbeur B est utilise en mode d'adsorption et I'adsorbeur A en mode de regeneration. 

50 3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que chaque adsorbeur contient au moins un lit d'adsorbant 
constitue d'un tamis moleculaire. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que le tamis moleculaire est choisi parmi les tamis A, les tamis 
X et Y et les tamis de type MFI. 

55 

5. Procede selon I'une des revendications 1 k 4, caracterise en ce que I'adsorbeur fonctionnant en mode d'adsorption 
est parcouru par le gaz k purifier de bas en haut. 



35 



40 
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6. Procede selon Tune des revendications 1 k 5, caracterise en ce que Padsorbeur fonctionnant en mode de rege- 
neration est parcouru par le gaz r6g6n6rant de haut en bas. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 k 6, caracterise en ce que la phase de stockage dure une centaine de 
jours avec des cycles dont la periode est de quelques heures k quelques jours, et en ce la phase de destockage 
dure quelques dizaines de jours avec des cycles dont la demi-p6riode est de quelques heures. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que pendant la phase de stockage, la demi-p6riode de rege- 
neration se compose d'un temps de regeneration proprement dit, ou une partie des gaz provenant de Padsorbeur 
A est envoyee vers Padsorbeur B et d'un temps de mise en attente, ou la totality du gaz issu de Padsorbeur A est 
envoyee au stockage. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que, au cours de la phase de stockage, pendant la demi- 
periode d'adsorption par Padsorbeur A, la regeneration de Padsorbeur B est effectuee pendant une duree de 5 k 
10 heures. 

10. Procede selon Pune des revendications 8 et 9, caracterise en ce que, au cours de la phase de stockage, la partie 
du gaz envoyee vers d'adsorbeur B en mode de regeneration 2 represente de 5 k 30%, de preference 15 k 20%, 
du gaz issu de Padsorbeur A en mode d'adsorption 1, pendant ie temps de regeneration proprement dit. 

11. Procede selon Pune des revendications 1 & 10, caracterise en ce que, au cours de la phase de- stockage, la partie 
du gaz envoyee vers d'adsorbeur B en mode de regeneration 4 represente de 5 k 30%, de preference 15 k 20%, 
du gaz issu de Padsorbeur A en mode d'adsorption 3. 

12. Procede selon Pune des revendications 1 & 11 , caracterise en ce que, au cours de la phase de stockage ou de la 
phase de destockage, on utilise au moins trois adsorbeurs, dont au moins deux sont utilises simultanement en 
adsorption. 

13. Procede selon Pune des revendications 1 a 12, caracterise en ce que Pagent odorisant extrait du gaz lors d'une 
phase de stockage est reinjects dans le gaz issu d'une phase de destockage ulterieure. 

14. Procede selon Pune des revendications 1 a 13, caracterise en ce que Pagent odorisant est le tetrahydrothiophene 
(THT). 
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